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Abstract Perfluorosulfon ic acid ( PFSA ) m em brane ( e. g. N afion by Dupon t) has been used as pro ton
exchange m em brane ( PEM ) for theDMFC. H ow ever, the disadvantage o fm ethano l crossover through N afion is one
of the m ajor problem s in the applicat ion o fDMFC. R ecent research progress in m ethano l block ing perfluorosu lfonic
acid com posite m em branes is rev iew ed in this paper. The effects of various inorgan ic /organic add itives on the
m ethano l perm eability, the pro ton conductiv ity as we ll as the cell perform ance o f the com posite m embranes have
been summ arized and com pared. The transportm echanism o fm ethano l and proton in the com posite m em branes is
also d iscussed. In add ition, future trends and the prob lem s in the research for im prov ing the proton se lect iv ity o f
the composite m em brane are rev iew ed and discussed.
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1 引言
燃料电池是直接将燃料的化学能转化为电能的
装置, 因其无复杂的燃烧过程, 放出热能少, 使燃料
的能量转化率大大提高;而且环境友好,无污染。以










氟磺酸聚合物膜如 Dupon t公司生产的 N afion膜及











2 全氟磺酸质子交换膜 (Nafion膜 )概述
2 1 全氟磺酸质子交换膜 ( Naf ion膜 )的结构特点
N afion膜的分子结构如图 1所示。其分子结构
可分为 3部分:全氟化碳骨架、氟化醚支链及离子化






有高的质子电导率,因此 N afion膜被广泛用作 PEM
FC及 DM FC的质子交换膜。
Roche等用小角 X射线衍射 ( SAXS)及小角中
子衍射 ( SANS)研究不同水含量下中性及酸性 N a
fion膜的微观结构, 发现 Nafion膜内存在 3个不同
的相区:晶相、离子簇相及不均一的骨架相
[ 5, 6 ]
。离























图 1 N afion膜分子结构




称为 Gro tthuss机制, 或称为跃迁传输机制 ( hopping
m echan ism )
[ 11]
;另一种为质子与  媒介 !组合成较大
的粒子一同扩散 (如 H
+
( H2O ) n ), 同时, 未加载质
子的  媒介!反方向扩散, 从而形成了质子的净传
导, 这种机制称为  车载 !传输机制 ( veh icle m echa
n ism )
[ 12]
。在室温的水中,根据 N ernst E inste in关系
算出的代表质子扩散能力的 D 与代表水分子扩散






(如较浓的酸溶液 ) , 由于静态溶剂效用 ( static so l
vent effect)的增强, G rotthuss传输机制受到抑制, 此
时质子传导以  车载 !传输机制为主。Kreuer等 [ 15]
对不同浓度的盐酸溶液 A 值进行了测定,发现随着














中的离子簇水合区域而言, 仅扮演了  容器 !的角
色, 而不会对水分子特有的区域结构以及动力学特
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征造成影响。当 Naf ion117膜充分水合时,其含水量
约为干态膜质量的 30% ,换算成 [ H2O ] / [H 3O
+
]约
为 20,此时 N afion膜中的质子传导以 Gro tthuss传输
机制为主 (或 Grotthuss传输机制与  车载!传输机制
贡献相当 )。随着 Naf ion 膜中水含量的减小,











[ 17, 18 ]
。
当 DM FC运行时, 一般甲醇分子在全氟磺酸膜中存
在以下几种传递形式: 甲醇的自团聚分子簇
( CH 3OH ) a,甲醇分子和水分子通过氢键连接形成
的结合体 ( CH 3OH ) m ( H2O ) n, 以及甲醇与质子形成
的结合体 H
+











交换膜如 N afion, 主要问题有: ∀ 阳极甲醇燃料向
阴极的高渗透率,在阴极造成过电位并毒化阴极催
化剂, 使电池性能严重下降
[ 20, 21 ]
并导致燃料利用率
























3 1 1 N afion /无机氧化物复合质子交换膜
























节我们将着重讨论 N afion /硅氧化物复合膜的研究
进展。
制备 N afion /硅氧化物复合膜的方法主要有溶
液浇铸法及原位水解法。溶液浇铸法是将硅氧化物
与 Na fion树脂溶液混合均匀后浇铸到模具中, 并在
特定温度条件下使溶剂挥发干而得到复合膜。此时
的硅氧化物既可以是具有特定纳米尺寸的商用




将 Aerosil 200 SiO2与 5% 的 N afion溶液混合




( S iO2 )制备了 N afion /SiO2复合膜, 研究结果发现
S iO2含量 4 3%的复合膜与 Na fion112、115和 117
相比,表现出更大的携水能力以及 90& 时更高的质
子电导率,但其甲醇渗透率与商用膜相比却没有明
显改善。与直接添加商用 SiO2 相比, J iang等以
TEOS水解形成的硅氧化物溶胶与 N afion溶液混合
浇铸制备了 Na fion /S iO2 重铸复合膜。 SiO2 含量
3w %t 和 5 w %t 的复合膜表现出较低的甲醇渗透率,
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原位水解方法以 TEOS制备的 N afion /硅氧化物复




依据 M auritz等报道的溶胶 凝胶方法以 TEOS以及








化物含量 4w %t 的复合膜中 S iO2的分散基本是均一




含水量减少, 而这对于质子传导的两种模式 ( Grot









( TEVS) ,二乙氧基二甲基硅烷 ( DEDM S) ,二乙氧基
二苯基硅烷 ( DEDPS)以及它们的混合物作为有机







硅烷 (M PTM S)的混合物作为前驱体与 Nafion117膜
发生原位水解反应制备了 N afion /有机硅氧化物复
合膜,然后将硅氧化物中的 ∃ SH基团氧化为 ∃ SO3H
基团以增加复合膜中的质子浓度。
图 2 S iOH基可能作用机理图 (左为纯膜中离子簇, 右
为添加 S iO2后的离子簇 )







甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 (MAPTM S) , 3
( 2氨乙基 ) 氨丙基三甲氧基硅烷 (AEAPTES) , 3脲
基丙基三乙氧基硅烷 ( UPTES ), 在 Nafion117膜中
发生原位水解反应制备了 N afion /有机硅氧化物复
合膜,并调查了不同有机基团对复合膜的影响。研
究发现:硅烷偶联剂中的氨基基团与其他有机基团








[ 48, 49 ]
。
其他无机氧化物复合全氟磺酸质子交换膜也多
有报道, 如 T iO2 /N afion复合膜
[ 50∃ 58]
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到类似分子筛的作用从而被用来提高聚合物对某类
物质的选择性;层状结构 (蒙脱石, 高岭石等 )可以
用来嵌入具有特殊结构的小分子, 从而使以其改性
的高分子聚合物具有特定的性能。
3 1 2 1 Naf ion /蒙脱石复合质子交换膜
蒙脱石 ( m on tm orillonite, 主要成分为 S iO2 和
A l2O 3,含有少量的 M gO、Fe2O3、CaO、K2O及微量的
T iO2、N a2O、M nO )是一种天然黏土矿物材料, 颗粒
呈约2 000 长、10 厚的片状形貌,它具有三明治型










为是质子导体, 室温质子电导率可达 1 ∋ 10- 4 S
cm









脱石 (MMT C lo isite Na, Southern C lay Product Co. )
以及改性蒙脱石 ( m MMT )的复合膜, m MMT是将
MMT的水溶液与十二烷基胺的盐酸溶液混合并在
80& 下发生离子交换反应生成的 NH +型蒙脱石。
合成复合膜中 MMT、m MMT的含量控制在 3w %t 、
5w %t 以及 7w %t 。对各种膜的甲醇渗透率测试发
现:纯膜 2M甲醇 1h渗透量为 0 13M, 而 MMT含量
为 7w %t 的复合膜为 0 045M, m MMT含量为 7w %t
的复合膜为 0 042M; 质子电导率与纯膜相比, 110&
时 MMT复合膜分别下降了 14 6% ( 3w %t )、19 1%
( 5w %t )以及 24 7% ( 7w %t ) , m MMT复合膜分别
下降了 13 3%、14 9%、16 8%。以纯 N afion膜制
备的 M EA在 125& 电池性能发生了快速衰减, 而各
复合膜均可正常工作, 但电池性能随 MMT及 m
MMT含量的增加而下降,这可能是由于过多添加剂
的存在阻碍了电荷的转移。总体来说, MMT及 m
MMT含量为 3w %t 、5w %t 的复合膜在高温直接甲醇
燃料电池中较纯 N afion膜表现出更好的性能。 Po
zio等
[ 66]
采用蒙脱石 MMT K10 ( S igm a, A ldrich)以
及以文献 [ 65]方法改性的十二烷基铵盐离子交换
MMT与 N afion树脂溶液混合浇铸制备了 Nafion /
MMT、m MMT复合膜。值得注意的是, 其 N afion树
脂溶液来源于商用 N afion膜的水热分解反应。将
复合膜与重铸膜以及商用 N afion膜的性能比较发
现, MMT、m MMT含量为 1w %t 的复合膜表现出与
重铸膜近似的室温电导率 ( 94∃ 96m S cm - 1 ) , 但
m MMT含量为 5w %t 的复合膜室温电导率出现了较
大下降 ( 70mS cm
- 1
); 对于甲醇渗透率,同等厚度
的膜,重铸膜比商用 N afion膜提高了 14%,含量 1%
的 MMT、m MMT复合膜均比商用膜下降了约 6%,
含量 5% 的 m MMT 复合膜下降了 9%, 说明少量









( DMA)溶液混合,制备了超薄 N afion /MMT复合膜。
与 Na fion117膜相比, MMT含量为 1w %t 的 25 m超
薄复合膜甲醇渗透率降低了 14倍;以聚四氟乙烯将
其增强并组装成 DM FC, 在 60& 、干空气进样时, 最
大输出功率密度可达 120mW cm
- 2
, 比使用 N a





氧基硅烷 ( 3 M PTM S)水解接枝到 MMT表面, 再以
H 2O2氧化其上的 ∃ SH以形成磺酸基, 最后将功能
化的 MMT与 N afion溶液共铸成膜。复合膜与 N a
fion115相比当 H SO3 MMT含量增加到 15w %t 时,甲
醇渗透以及水分子渗透分别减小了 90%及 80%, 但
此时质子电导率也降低了约 50% ,因此含量较少的
( 3w %t 、5w %t )的复合膜表现出较好的综合性能。
热重分析发现,功能化的磺酸基在 100& 以上是不稳
定的, 所以该复合膜只能应用于低温燃料电池。
40& 电池测试发现, 各 H SO3 MMT5复合膜均表现
出比 N afion115膜优秀的性能, 其中 5w %t 的复合膜




及氟化磺内酯,如 1, 2, 2三氟羟基 L三氟甲基乙基
磺酸磺内酯 ( FMES)
[ 69, 70]
, 1, 4丁基磺内酯 ( 1, 4
BS)
[ 69, 70 ]





酸基的酸性,所以等载量的 FM ES MMT复合膜较其
他两种复合膜表现出更佳的选择性。 5w %t 的
FMES MMT复合膜与 Naf ion膜相比, 3M甲醇渗透
率降低了 40%, 而质子电导率基本不变, 同时电池
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性能也提高了约 40%
[ 69]
。但是 1, 4 PS MMT复合
膜在空气自呼吸半被动直接甲醇燃料电池中表现出
与 FM ES MMT复合膜近似的性能, 而且由于 1, 4
PS MMT复合膜易于制备以及较便宜的原料, 因此
1, 4 PS被选定为更合适的磺化试剂。5w %t 1, 4 PS
MMT 复合膜甲醇渗透率较 Na fion115膜降低了
50%,但质子电导率同时降低了 12% , 其在空气自





并采用涂布法优化了 1, 4 PS MMT复合膜的性能。
涂布膜与 N afion115膜相比, 质子电导率同为
0 093S cm
- 1
,甲醇渗透率降低了 26 4%, 选择性













以 天 然 菱 沸 石
( C a0 5N aK ) 4 [A l4S i8O24 ] 12H2O 和 斜 发 沸 石
(N aKC a0 5 Sr0 5Ba0 5M g0 5 ) 6 [A l6 S i30O 72 ] 20H2O 为
无机添料与 Naf ion溶液共铸制备了沸石含量为




为重铸 N afion膜的 1 /20, N a
+
型菱沸石及斜发沸石
复合膜也只有重铸 Naf ion膜的 1 /5; 同时, H
+
型甲














菱沸石以及斜发沸石为无机添料制备了 N afion /沸
石复合膜,沸石含量 3vo%l 的各复合膜在 140& 均表




Fe silicalite 1沸石, 并在复合膜的制备过程中使用
了超临界 CO 2处理方法 (一种通过特定温度及压力
使 CO2表现出介于气体及液体特性的技术 )对需改
性的 Na fion115膜进行了活化。与未预先经过超临
界 CO 2活化的复合膜相比, 甲醇渗透率降低了两个
数量级,而质子电导仅降低了 60% ;与 Nafion115相
比,甲醇渗透率降低了 3个数量级,质子电导约为后










率却在沸石含量大于 5w %t 后逐渐增大, 这是因为
沸石晶体与 Na fion较差的相容性在膜体内部形成
了针孔,从而在较高含量时加速了甲醇渗透,而表面
改性的 N aA型复合膜却没有这种现象。与 N a
fion117相比, 10w %t 有机功能化 N aA (约 300nm )复
合膜的甲醇渗透率降低了近一个数量级,但质子电
导也降低了 40% ,他们认为这是因为 APTS的氨基






















Pd作 为无 机添 加 剂可 有 效降 低 甲 醇的 渗
透




Pd溅射的方法对 Naf ion117的表面进行了修饰, 修
饰后甲醇渗透率分别下降了 12% (仅等离子体蚀
刻 ) , 29% (仅 Pd溅射 ) , 34% (两者结合 ) ;电池测试
发现,仅 Pd溅射改性的膜表现出最优的性能, 而两
者结合改性的膜性能最差 (低于未改性 Na fion117





以 N aBH 4
还原浸渍过 PdC l2溶液的 N afion117膜, 制备了 Pd
注入纳米复合质子交换膜,与纯膜相比,甲醇渗透率
降低了 86 5% ,而质子电导率仅降低了 35%。 30&
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电池测试发现,采用 2M甲醇燃料时两者性能相近,
但当采用 10M甲醇燃料时, 复合膜的最大功率密度
较 N afion117膜提高了约 2 5倍,说明该类复合膜极
佳的阻醇性以及应用于高浓度 DM FC的可能性。
为了使 Naf ion /Pd复合膜保持原有的高质子电导
率,以及改善 Pd与 N afion膜的结合性, K im等
[ 79]
用
涂刷法将油胺 ( 9十八烯胺 )稳定的纳米 Pd颗粒仅
修饰在 N afion 膜的阳极侧 (载量为 0 01m g
cm
- 2





铵 ( PDDA )与 PdC l2合成了聚阳离子 Pd纳米颗粒,
并使其通过静电相互作用自组装在 N afion的 SO
-
3
基团上, Pd纳米粒子载量 1 73 g cm
- 2
的复合膜,















3 1 4 1 Naf ion /磷酸氢锆复合质子交换膜
磷酸氢锆 ( Z rP )类化合物可以一般地表示为
M
(
( RXO3 ) H2O,其中M是四价金属如 Zr、T i、Ce、
Th或 Sn, R 是无机或有机基团如 ∃ H、∃ OH、




。 ! ZrP为提供质子的 B r nsted酸, 可
以加快其表面质子的运动性从而提高复合材料的质
子电导率;此外, 亲水性的 ! ZrP具有良好的水保持
性,可以提高复合材料在低湿度下的质子电导。因
此以 ZrP及 Naf ion制备的有机 无机复合膜在应用
于燃料电池方面获得了广泛关注。
Bauer等将商用 Naf ion117膜以 ZrOC l2 8H2O
及磷酸水溶液浸渍后, 在煮沸的硫酸水溶液中水解














相的转变,而具有最低结晶度的! Zr(H PO4 ) 2 H 2O
则表现出最高的电导率, 因此后者更适于作为无机
添加剂与 N afion膜复合制备 DM FC用质子交换膜。
对制备的 Nafion117 /磷酸氢锆复合膜的 DMFC测试
发现,与 Naf ion117膜相比, 复合膜的质子电导率与
电池性能均略有下降, 同时以 ZrP含量为 13% 及






Naf ion115 /ZrP复合膜。与 Na fion115膜相比, 复合
膜甲醇渗透率降低了一半, 并且甲醇渗透的活化能
也提高了 15%;同时,复合膜的离子交换容量 ( IEC )
显著提高 (增加了一倍多 ), 但质子电导率却下降了
约 17%。此外,复合膜在采用高浓度甲醇为燃料的
电池测试中较 Naf ion115膜表现出更佳的电池性能
( 5M时增加了 5%, 10M时增加了 80% )。L in等将
Naf ion /ZrOC l2混合溶液注入多孔 PTFE膜并以磷酸
浸渍制备了 Naf ion /PTFE / Zr(H PO4 ) 2 ( NF ZrP)复
合膜,与 N afion /PTFE膜相比, Z rP的加入使复合膜
质子电导率降低了一半 ( Z rP含量 10% ), 同时, 甲
醇渗透率略有降低 (约 5% )。与商用 N afion117膜
相比, NF ZrP复合膜的质子电导率降低了约 1个数






研究了 ZrP /Naf ion质量比对复合膜及 DM FC电池性
能的影响。
3 1 4 2 N afion /杂多酸复合质子交换膜
杂多酸是具有本征导电性的质子导体,存在一
系列水合相。其基本结构单元为 Kegg in单元, 即一
簇特殊的 [ PM12 O 40 ]
3+
。典型的化合物有 H 3PW 12
O40 nH 2O(磷钨酸, PWA ), H 3PM o12O 40 nH2O (磷








将磷钨酸 ( PWA)及硅钨酸 ( SWi A )注入
到纳米 S iO2中并与 Nafion树脂混合浇铸成膜,成功
地将使用复合膜的 DMFC运行在 145& 下,并发现采
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用磷钨酸的复合膜表现出最佳的电池性能。 Stim
m ing等以溶液浇铸法制备了 N afion /磷钼酸 (M oPh
a)复合膜, 与重铸 Nafion膜相比, 复合膜的电导率







溶胶 凝胶水解法制备了 Na fion117 /SiO2 /PWA复合
膜,对复合膜的性能表征发现, PWA的加入不仅大
幅提升了复合膜的质子电导率,而且还可以进一步
降低复合膜的甲醇渗透率 (与 Na fion117相比, S iO2
含量 50 g /g的 N afion117 /S iO 2 /PWA复合膜质子电
导率升高了 40% ,而甲醇渗透率却降低了约 52% ),
表现出优良的质子选择性。此外,还发现利用 PWA
催化 TEOS的水解反应, 可以使生成的 SiO2牢牢固
定住 PWA,防止了后者在水中的溶解泄漏。
然而,杂多酸易溶于极性溶剂 (如 H 2O ), 因此
在电池运转中会逐渐溶出,导致电池性能快速衰减,
并可能腐蚀其他电池组件。为了解决这一问题,
K im等将磷钼酸 ( PMA )固定在聚苯醚树脂 ( PPO )的





发现壳聚糖 ( CS )与杂多酸
(H PA )通过静电相互作用可以形成不溶的聚合物
高分子电解质,并报道了相应的 CS /H PA复合膜。















为两种: Na fion /有机大分子复合膜以及 N afion /聚合
物复合膜,由于有机大分子高温稳定性差、成膜性不
好、与 N afion亲水区相容性差等缺点, Na fion /有机
大分子复合膜并不多见。用来改性的聚合物种类繁
多,本文按照复合膜制备方法的不同,选取一些有代
表性的 N afion /聚合物复合膜进行描述。
3 2 1 N afion /聚合物共混复合膜
聚乙烯醇 ( PVA )、聚丙烯腈 ( PAN )、聚偏氟乙









性与 N afion相比并没有得到明显改善。因此, 将这
类聚合物单独作 DMFC用质子交换膜是不合适的,




将 Na fion112膜浸入 PVA及 N afion




面覆盖复合膜的 Naf ion112膜夹在另两层 Na fion112
膜之间热压制备了多层膜体系 ( C ) , 并与三层 N a
fion112膜体系 ( A ) ,复合膜未磺化体系 ( B )进行了
性能比较;甲醇渗透率 A > C > B (其中 B较 A下降
了 95% , C较 A下降了 48% ),膜的离子阻抗 B > C
> A (分别为 2 49# cm
2












渍溶液中 PVA对 N afion质量比,覆盖膜厚度对改性
膜性能的影响, 发现 PVA )N afion = 1)1, 膜厚度为
3 m (浸渍 3次 )时复合膜性能最佳, 相对选择系数























移动,说明了 Na fion磺酸基团与 PVA羟基基团更强
的相互作用。同时, PVA含量 5w %t , 在 230& 退火
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的复合膜表现出最佳的选择性,与 N afion( 0 024S
cm
- 1
, 1 47 ∋ 10- 6 cm 2 s- 1 )相比,质子电导率相当
( 0 020S cm
- 1
) , 甲醇渗透率下降为原来的 1 /2





将 PVDF粉末与 N afion树脂在 DM F
中溶解混合并浇铸制备了 Nafion /PVDF复合膜,并
且为了减小复合膜与催化电极的接触电阻, 采用了
多层膜体系 ( Na fion112 /复合膜 /Naf ion112)研究了
复合膜性能。与 N afion膜相比,复合膜质子电导率
与甲醇渗透率均随 PVDF含量的增加而减小 ( PVDF
含量 20%的膜性能较优,质子电导下降了 50% ,甲
醇渗透下降了 40% ), PVDF含量 10% ∃ 30%的复
合膜在 90∃ 130& 均表现出较 Nafion膜优异的电池
性能, 说明了复合膜的阻醇效果。特别是 130& 时,






有不同质子交换容量的 Nafion树脂 ( E W = 1 000,
1 100)共混制备了复合膜, 其中含有高质子交换容
量 N afion( EW = 1 000) 20%的复合膜表现出较好的
综合性能,质子电导率为 Na fion117的 1 /10, 甲醇渗
透率仅为 1 /20,且在 30& 、2M甲醇燃料的电池中表





丝网印刷等一系列方法将酸掺杂的 PB I与 Naf ion膜
进行复合。其中旋转涂敷复合膜与 N afion膜相比,
甲醇渗透率降低了 58%。浸渍法根据浸渍时间不












位聚合,从而制备了聚 1甲基吡咯含量约为 2 5%
的有机聚合物 /Naf ion复合膜。与 N afion112膜相
比,以 UV辐射聚合的复合膜甲醇渗透率降低了
40% ;而以 H2O2催化原位聚合的复合膜在膜电导
率没有显著损失的情况下 (降低约 20% ), 甲醇渗透
率降低了 50%; 该复合膜在以 H2以及混入甲醇蒸
气的 H2为燃料的电池中均表现出略低于未改性膜












成; 此外, 对于不同聚合方法 ( Fe
3+
















能更好地阻止甲醇渗透 (其中 F5D较 N afion115膜
甲醇渗透率下降了 75%, 而质子电导率仅下降了
33% ),但是其倾向于在膜表面使吡咯聚合, 因此形













偶极相互作用 (已被 FT IR结果所证实 ) ,使原位聚






fion115相比,质子电导率降低 12 5%的情况下, 甲
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醇渗透率降低了 43%。在以上工作基础上, 他们进
一步研究了聚吡咯含量对复合膜应用于 DM FC性
能的影响。研究发现: 当聚吡咯含量低于 3 5w %t
时,更倾向在复合膜的表面附近形成一层薄膜,这种
结构可以有效抑制甲醇渗透,同时,不会大幅降低复
合膜的质子电导,其中含量为 3 5%的复合膜, 甲醇






采用酸催化方法使糠基醇 ( FA )在
N afion115膜中发生原位聚合制备了 Nafion115 /PFA
复合膜。与 N afion115膜相比, PFA 含量 3 9% ∃
8 0%的复合膜, 甲醇渗透率下降为原来的约 1 /2∃






采用 UV辐照使 1乙烯基咪唑 ( V I)





的甲醇渗透率及质子电导率, PV I含量 3 6%的复合
膜甲醇渗透率仅为 N afion112膜的 1 /20, 同时,其质











聚合物为聚苯乙烯磺酸钠 ( PSS)及聚 [ 1 [ 4 ( 3羧
基 4羟基苯偶氮 )苯磺酰氨基 ] 1, 2二乙烷基钠
盐 ] ( PAZO ) ,实验发现采用 PDDA PSS聚合物对的
自组装复合膜表现出更佳的质子对甲醇选择性,组
装四层时, 甲醇渗透率较 N afion1135膜下降了
20%,而质子电导率仅下降了 13 4% ,同时, 以其为
质子交换膜的 DMFC, 功率密度增加了 42%; 而以
PDDA PAZO聚合物对自组装两层的复合膜,甲醇渗







于比较均取与未改性膜 ( N afion)相比的相对值, 其
中质子相对选择系数定义为
S relative =
compos ite /P compos ite
N afion /PN afion
( 1)
式中 com posite及 P compos ite为复合膜的质子电导率与甲




























交换膜 (N afion, 磺化聚苯乙烯 ( SPS) , 磺化聚苯乙烯
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表 1 各类复合膜的改性试剂、掺杂物含量、甲醇渗透率、质子电导率以及相对质子选择系数比较
Table 1 Compar ison o fm odified agent, adu lterated con tent, m ethanol perm eability, pro ton conductiv ity and proton se lectiv ity of som e
Na fion composite membranes
m od ified agent /m ethod adu lterated
con tent( w t% )








( vsN af ion )
ref
TEOS 5 0 55 0 78 1 42 33
N sDDS 5 0 59 0 79 1 34 34
TEOS MPMDMS 5 0 5 0 72 1 44 35
TEOS 4∃ 6 ~ 0 91 1 18 1 30 44, 45
TEOS ~ 7 ~ 0 81 ~ 1 02 1 26 46
DEDMS ~ 4 ~ 0 74 ~ 1 11 ~ 1 5
TEOS DEDMS ~ 5 ~ 0 72 ~ 1 02 ~ 1 41
TEOS TEVS ~ 4 ~ 0 64 ~ 0 87 1 37
TEOS DEDPS ~ 4 ~ 0 68 ~ 0 97 1 43
TEOS sM PTMS 10 8 ~ 0 5 47
MPTM S 3 36 0 51 0 13 0 25 48, 49
MAPTM S 3 56 0 59 0 49 0 83
AEAPTES 3 80 4. 58 ∋ 10- 3 1. 12 ∋ 10- 5 2. 45 ∋ 10- 3
UPTE S 3 20 0. 11 0. 50 4. 54
T i( O iPr) 4 5 0 50
a ( 130& b ) 56, 57
TTIP 7 5 ∋ 10- 2mg cm - 2 c 0 35 0 39 1 11 58
T iO2 – SO
2-
4 6 0. 67 0. 94 1. 40 59
15 ~ 2. 0 0 74 0. 37
ZrO 2 SO
2-
4 0 33 60
S iO 2 /PWA ( pH = 2 54) 3 0. 31
a ( 140& ) 61
S iO 2 ( pH = 4 75) 3 0. 38
a ( 140& )
ZrO 2 ( pH = 5 35) 3 0. 62
a ( 140& )
nA l2O 3 ( pH = 7 5) 3 0. 77
a ( 140& )
bA l2O 3 ( pH = 8 2) 3 0. 77
a ( 140& )
MMT( cloisite Na) 7 0. 35d 0. 753( 110& ) 65
m MMT( NH+ ) 7 0. 32d 0. 832( 110& )
MMT( K10 ) 1 0. 94 ~ 1 1. 06 66
m MMT( NH+ ) 1 0. 94 ~ 1 1. 06
MMT( cloisite 10A) 1 0 074 ~ 0 86 11 6 67
H SO3 MMT 5 ~ 0 3 ~ 0 65 2 17 68
FMES MMT 5 0 6 ~ 1 1 67 69
1, 4 PS MMT 5 0 5 0 88 1 76 70
1, 4 PS MMT 2 ( coat ing) 0 736 0 92 1 25 71
chabazite(H + ) 50vo%l 0. 5 0. 05 0. 1 72
clinop tilolite( Na+ ) 50vo%l ~ 1 0. 2 0. 2
chabazite 3 vo%l ~ 0. 54a ( 140& ) 73
clinop tilolite 3 vo%l ~ 0. 43a ( 140& )
m orden ite 3 vo%l ~ 0. 39a ( 140& )
Fe s ilicalite 1 ~ 10- 3 0 05 19 74
APTS NaA 10 ~ 0 1 0 6 6 75
Cs+ ~ 10- 2 0 08 8 76
p lasm a etch ing 0. 88 77
pal lad ium spu ttering 0. 71
com binat ion of tw o m ethods 0. 66
PdC l2 imp regn ated and reduced 0 135 0 65 4 81 78
o leylam ine stab ilized Pd 10- 2m g cm- 2 ~ 0 8 ~ 1 1 25 79
[ PDDA Pd] + 1 73 g cm - 2 ~ 10 8 ~ 0 1 80
[ PDDA Au] + 0. 11 ~ 0. 1 4 83
zircon ium phosphate 10. 4 0. 667 85
! Zr(H PO4 ) 2 H 2O 13 ~ 0. 5e 0. 59 86
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续表 1
m od ified agent /m ethod adu lterated
con tent( w t% )








( vsN af ion )
ref
ZrP 23 0. 5 0. 83 1 66 87
MoPh a 9. 2 ~ 2 ~ 2 ~ 1 32
S iO 2 /PWA 50 g/g 0. 48 1. 40 2. 92 91
cross link ed PVA( coat) ~ 3 m 0. 05 0. 23 4. 66 96
su lfonated crosslink ed PVA ( coat) ~ 3 m 0. 52 0. 89 1. 71
PVA( anneal at 230& ) 5 0 44 0 83 1 87 98
PVDF 20 0 6 0 5 0 83 99
P( VdF co H FP) 80 0 05 0 1 2 100
PB I( d ipp ing) 0. 01 0. 65 0. 014 0. 022 101
PB I( sp in coat ing) 5% PB I solu tion 0. 42
PB I( screen print ing) 0 005 0. 46 1. 08 2. 35
1 m ethylpyrrole (UV ) ~ 2. 5 0. 6 102




) ~ 2 5 0. 5 ~ 0. 8 1. 60
polypyrrole ( Fe3+ ) 0 19 0 40 2 11 104
polypyrrole ( H2O 2 ) 0 57 0 875 1 54 105
polypyrrole ( H2O 2 ) 3. 5 0. 381 0. 712 1. 87 106
polyfu rfuryl alcohol 8 0. 27 0. 739 2. 73 107
poly( 1 vinylim idazole) (UV ) 3 6 0. 063 0. 268 4. 27 108
PDDA PSS four layers 0. 8 0. 866 1. 08 109
PDDA PAZO tw o layers 0. 78 0. 57 0. 73
poly( viny lpyrro lidone) 1 5 0 47 1 39 2 95 113
a ratio of res is tan ce ofMEA comp rised of com pos ite m emb rane and Nafion respect ively; b m easuring temperature, m easured at room temperatu re ifnot
noticed; c amount of t itan ium oxide on th e su rface of coating type Nafion com pos ite m emb ran e; d rat io ofm ethanol concentrat ion in received com partm ent
after a certain tim e of perm eat ion; e rat io of conten t of CO 2 in cathode exhau st
论分析。实验过程中由于对质子交换膜甲醇渗透率
及质子电导率的分开测定, 膜中稳定的质子流可以
用 N ernst P lanck方程描述:







式中 D 1、C1以及 z1分别为质子的扩散系数、浓度以
及电荷数; F为法拉第常数; R为气体常数; T 为温
度; ∃为静态电压。利用 Nernst E instein关系进行转









- j2 = D 2 C2 ( 4)







式中 K 2为分配系数 (膜中甲醇浓度与邻近溶液甲












温度的影响, 要有尽可能大的质子扩散系数 D 1, 尽
可能高的质子浓度或膜中质子交换位密度 C1,以及




有关 (如聚合物分子大小及膜内的自由体积 );而 D 1
既与膜内质子浓度 ( C1 )有关, 也与膜的润湿程度、
水携带量及膜结构有关。因此改变聚合物膜的宏观

























(降低了 95% ), 同时在电池测试中具有更高的功率
密度。本课题组也尝试使用聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP)
及带有磺酸基团的交联试剂,通过在 Nafion膜中使
PVP交联制备了 Naf ion /交联 PVP半互贯穿网络复
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